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I N T R 0 D U C C 1 0 N

En esta tesis se presentan los resultados experimenta- 

les relativos al fenómeno de polarización electroquímica del - 

zinc frente a electrodo plama y Óxido de plomo, - cc - O-e_fÍ-qVxº, - - 

usando como electrolitó una sol1 ol órL-- i&ciwoa- de sulfatos. 

Es de particular interés el estudio de la polarizaci6n, 

ya que es inherente a todos los fenómenos electroquimicos de- 

oxido- reducci6n. Tiene especial importancia, por ejemplo, en - 

el funcionamiento de pilas y acumuladores, ya que el rendi--- 

miento y tiempo de vida de éstos depende de la magnitud de la

polarización. 

La interpretaci6n de los datos experimentales en la — 

medición de la tendencia a la polarizaci6n en celdas electro - 

químicas, tiene como finalidad poder resolver los problemas - 

que al respecto se presentan en este tipo de procesos. 

De igual manera, las características de la polarizaci6n

catódica y anódica en un proceso corrosivo, definen, desde la

corriente aplicable para evitar su corrosi6n hasta la econo— 

mía del proceso mismo. 

El objetivo principal de esve tema es determinar las - 

características del fenómeno de polarizaci6n en cada uno de - 

los electrodos metálicos propuestos. 
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GENERALIDADES

1.- El equilibrio metal -ion metálico. cuando un metal se - 

encuentra en contacto con sus propios iones, se rodea de una pe- 

lícula ( doble capa de Helmholtz) fig. 1 de iones' orientados ( con- 

tra iones) y cuyo espesor es del orden de una micra ( 10- 4cm), 

aproximadamente. Este fenómeno está relacionado con dos manifes- 

taciones externas, simultaneas: 

a) El establecimiento de un equilibrio de 6xído- reducci6n

y

b) El surgimiento de un potencial eléctrico en el electro

do, es decir, en el sistema ( Mo/ M+ n) metal -ion metáli- 

CO. 

1. Doble copa de Helmho( tz

Z Capa de Gouy- Cheprnan

Fig. 1

Los fenómenos de 6xido- reducci6n en la interfase metal - so

luci6n, están determinados por la relación entre la tendencia -- 

del metal ( M') a disolverse, es decir, a pasar a la forma - 46nica

0 0

Fig. 1

Los fenómenos de 6xido- reducci6n en la interfase metal - so

luci6n, están determinados por la relación entre la tendencia -- 

del metal ( M') a disolverse, es decir, a pasar a la forma - 46nica
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llamada presión electrolítica de solución P y la ten- 

dencia de los iones ( k+n ) a pasar a ( M'), tendencia denomina

da presión osm6tica 7r ; de modo que, si P? 7rhabrá oxidación: 

M'- ne- el, M +n y si P<_ffhabrá reducci6n: M+ n + ne- —. 4 M'. 

Esto implica en cualquier caso una tensión electrónica por - 

la naturaleza de los fenómenos expuestos, se da lugar a la - 

generación de un potencial de electrodo, fig. 2. 

Por otra parte, para que puedan llevarse a cabo los - 

fenómenos de 6xido- reducción es indispensable que se ponga - 

en juego la energía libre correspondiente fig. 3. 

Fig. 2

Cuando se trata de un elemento metálico en estado de - 

oxidaci6n cero M' este tiene una energía libre quimica F, pero

cuando adquiere su forma i6nica M+ n, es decir está cargado - - 

elétricamente, posee una energía adicional, una energía eléc— 

trica. 
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E e que es igual al potencial interno E i Por la carga eléctrica

asociada, del ion " q", lo que incrementa su energia aprovecha— 

ble. La energía libre que en estas condiciones tiene, está dada

por: 

Fe = F + Ee

y se denomina energía libre electroquímica F
e* 

METAL

SOLUCION

M. n

Fig. 3

0 IS T A NC 1A

Ahora bien, la energía libre F de un elemento al estado - 

metálico M' no es suficiente para pasar de manera espontánea a

la forma i6nica solvatada M +n que es como se encuentran los
aq

iones metálicos en solución y, en consecuencia, se requiere de - 

una energía de activación E -F' l*para llevar al elemento M' has- 

ta M + n ( oxidación) y ponerlo en condiciones de que se solvate- 

espontaneamente, con la consiguiente disminución de energía ! F* - 

que incluye, el abatimiento de la misma S -F" de activación y - 

la pérdida de energía libre química AF de la especie, en este
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caso oxidada. En el proceso contrario, de reducción, habrá que - 

n
proporcionar, a Maq la energía de activación&F' para que con - - 

ello se lleve a cabo la reacción electroquímica correspondiente: 

M + n + ne- —~ M ( 2) 

2.- Termodinamica del potencial de un electrodo:, El po- - 

tencial de un electrodo en particular y de la celda estan deter- 

minados no sólo por la naturaleza del electrodo, sino, también - 

por la temperatura T y las actividades ( a) de la solución emplea

da. La dependencia de la fuerza electromotriz se puede deducir - 

desde el punto de vista termodinámico. Considerando en general

la reaccion. 

d-A + bB = CC + dD ( 3) 

1 Si las actividades de A y B iniciales son aA y aB' Y

las actividades de C y D al final de la reacción son aC y aD

resDectivamente, entonces la energía libre de cada una de estas - 

substancias por mol a la temperatura T estan dadas por las ex- 

presiones. 

FA = F + RT ln aA ( 4) 

F = F, + RT 1n a ( 5) 
B B B

FC = F, + RT ln a ( 6) C C

FD = FD + RT In aD ( 7) 
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donde Forepresenta la energía libre a la actividad unitaria de - 

la especie respectiva. Por definición la variación de energía - 

libre AF de la reacción, es

A F = ( cFC + dFD+ ' * * * *) - ( 0' FA + bFB+ * *" * *) ( 8) 

sustituyendo los valores de F para cada especie y agrupando tenemos
9) 

c d

ISF cF* + 
dFl + (

c&F1 + bF' + ...) + RT 1n aC aD
C D B

arA
ab

B. — * * 

El primer término de la derecha de la ecuación ( 9) nos - 

da la variación de la energía libre en estado standar áF' por lo - 

tanto

e ad

AF = AF' + RT 1n aC D ( 10) 

aZ
ab

B.... 

En esta ecuación las ( a) en el numerador son las activi- 

dades de los productos y las del denominador, las actividades - 

de los reactivos, iNF', es la variación de la energía libre en esta

do estandar

Ahora bien, el trabajo eléctrico neto realizado por una - 

reacción produce una fuerza electromotriz E y suministra una -- 

cantidad de electricidad Q. Para cada equivalente de reactivo

Q es igual al Faraday ( f), entonces para n equivalentes reactan

tes Q = nf. Por lo tanto, el trabajo eléctrico obtenido de una

reacción suministra nf coulombs de electricidad a un potencial - 

E . 
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Trabajo eléctrico neto = nfE ( 11) 

Pero el trabajo realizado por una celda puede ser sola

mente a exlpensas de un decremento de energía libre en la cel- 

da, ya sea cuando el trabajo eléctrico es máximo o cuando la - 

celda opera reversiblemente. El decremento en energía libre - 

F debe ser igual al trabajo eDictrico hecho, por lo tanto, 

a F - - nfE ( 12) 

La ecuación ( 12) es el puente entre termodinámica y - 

electroquímica. 

Si definimos: 

6F' = - nfE' ( 13) 

donde E' es el valor del potencial correspondiente a F', de - 

la ecuación ( 10) tenemos

de donde

c d

a a

nfE - - nfE' + RT In C D

b
a a

A B

d
a a .... 

E - E' - RT In C D ( 15) 

NF  b
aa .... 

A B

La ecuación ( 15) nos da el potencial de un electrodo o

celda como una función de las actividades iniciales y finales, 

y demuestra que la fuerza electromotriz está determinada por - 

las actividades de las especies reactivas, la temperatura y por
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E'. Si AF' es constante para una reacción a temperatura cons -- 

tante Usotérmica), E' es también constante a temperatura cons- 

tante y es caractéristico de un electrodo o celda. Cuando las - 

actividades son unitarias, la fuerza electromotriz del electro- 

do o celda EO se le llama potencial estandard del electrodo o

celda en cuestión. 

3. -, Modelo de Potencial para el sistema metal -ion en

solución. Esos sistemas involucran un electrodo metálico en

equilibrio con una soluci6n de sus propios iones. En estos - 

electrodos se llevan a cabo reacciones de la siguiente forma g_1

ral. M,= M+ n + ne - ( 16) 

Para la cual, la ecuación del potencial de electrodo esl

E red = E* red + RT 1n [M+ 1 ( 17) 

nf

o bien, como es más común

RT
EMtn  

m, = EM + n  M. + _ 1n (M+ n] ( 18) 

nf

que, para soluciones muy diluidas, es la forma más sencilla del

modelo de NERNST. 

Para soluciones de cierta concentración, el valor de

EM + n mo calculado es diferente al compararlo con el valor

experimental, es necesario ajustar el modelo de electrodo a la

realidad, y para esto se introduce un factor ( coeficiente de ac

m +
n concentración i6nica nominal de la solución en terminos

de molaridad ( moles de soluto/ litro de solución) 

0
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tividad j?) gue multiplica a la concentraci6n, dando como resul- 

tado la actividad i6nica. 

Actividad i6nica = coeficiente de actividad X concentra-- 

c16n

am+ n =  f k+.] (
19) 

por lo tanto

E + n, -  11; 7 n  M. + '
Ir - 

1n am+ n ( 20) 
M m Er

en donde

Em+ n m. = Potencial del electrodo

FI+n, M. = Potencial del electrodo en estado estandar

R = 8. 3143 Joules Mol- 1 grado-', y es la cons— 
tante general del estado gaseoso. 

T = Temperatura absoluta ' K

n = Número de equivalentes reactantes

f Faraday igual a 9. 65 x 104 Coulomb eq - 1

Por lo tanto, a 250C = 298' K y tomando logaritmos de ba

se 10

2. 3 M! = 2. 3 x 8. 3143 Joules mol -1 - X- 1 x, 298* K ( 21) 
nf n eq mol -1 x 9. 65 x 104 coul eq - 1

0. 0591

n

es decir: 

E;+ n,,. + 0- 0591 Log aM+ n ( 22) 
n
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4.- Potenciales normales de oxido- reduccion. Las reac- 

ciones de oxido- reducci6n que se realizan en las pilas trascu- 

rren como dos semirreacciones separadas, y la conexión entre - 

los dos semielementos de la pila es realizada por un conductor

exterior. Cuando falta ésta conexión exterior la pila no sumi- 

nistra corriente, pero subsiste entre los semielementos una -- 

tendencia al paso de los electrones del uno al otro; es decir, 

se establece espontáneamente una diferencia de potencial entre

los dos electrodos. 

Midiendo ésta diferencia de potencial con un voltímetro

se descubrirá que depende de las sustancias presentes en cada - 

elemento galvánico, es decir, de la naturaleza de los electro- 

dos y de la naturaleza y concentración de las soluciones. 

Si se pudiera conocer el potencial que corresponde a ca

da semielemento, se sabría que diferencia de potencial se esta

blecería entre dos de ellos y, por consiguiente, que tensión - 

suministrarla la pila constituída por éstos. Un valor relativo

de potenciales de los semielementos se obtiene utilizando una - 

referencia siempre igual, o sea, poniendolos en contacto siem- 

pre con un mismo semielemento patron, que es el electrodo de - 

hidrógeno, o cualquier otro semielemento que nos sirva de refe

rencia ( electrodo de referencia). 

Los potenciales referidos al hidrógeno en el electrodo - 

se denominan potenciales de oxidación y dan una medida de la - 
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tendencia a que se produzca una semirreacci6n. Cuando los se~ 

mielementos no están en estado estandar, los potenciales son - 

diferentes y las desviaciones pueden determinarse por la ecua- 

ci6n de NERNST. 

Existen otros electrodos de referencia además del de hi

dr6geno, son electrodos de los cuales se conoce el potencial

con respecto al de hidrógeno y que se usan en lugar de éste

por mayor facilidad de construcción y empleo. 

El potencial medido en estado estandar se representa

por El y, para una sola semirreacci6n dá la medida cuantitati- 

va de la tendencia de ésta a producirse. Los El de dos semi— 

rreacciones pueden sumarse algebraicamente, con lo cual se pu.! 

de comprobar si J. a, reacción total ocurre en el sentido en que - 

esta o n6, y además.. conocer aproximadamente la tensión que p.2

dría suministrar una pila en la que se produjera tal transfor- 

maci6n. Si la suma algebraica de los El es positiva, la reac- 

ci6n se efectuaría esiDontáneamente. 

5.- Significado del potencial impuesto " E" y de la in— 

tensidad " i".- Aquí, se consideran distintamente los fenómenos

electroquímicos que ocurren en cada electrodo del circuito de- 

electrolisis. 

Una solución que contiene cuerpos electroactivos ( P. ej. 

el oxidante Ox y el reductor Red. del mismo par redox) se ca— 
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racteriza por un potencial de 6xido- reducci6n Eeq' Un electrodo

sumergido en ésta solución tiende a ponerse en equilibrio con - 

la solución, es decir, a tornar el potencial de equilíbrio Eeq- 

Según la ley de NERNST éste potencial es igual a; 

E - E' + 
RT

1n (
ox) 

eq nF ( Red) 

Para T - 25' C

Eeq - E' + 
0. 0591

log (
OX) 

n (
Red) 

Cuando se impone al electrodo un potencial E,, diferente de

E. q existe un desequilibrio entre el electrodo y la solución. - 

Ocurre entonces una transformación electroquímica a fin de res- 

tablecer el equilibrio hasta que el potencial redox de la solu- 

ci6n se vuelva igual al potencial impuesto. 

S" Eel «t-- Eeq, el electrodo puede ceder electr6nes a la solu— 

ci6n. 

El electrodo es cátodo y se produce la reducción de Ox. 

Ox + ne Red

Si, Eel > Ee,, la sustancia electroactiva cede sus electr6nes- 

al electrodo. 

El electrodo es ánodo y se produce la oxidación de Red. 

Red - ne Ox

La intensidad.- La velocidad de una reacción electroquímica

corresponde a la intensidad de corriente que pasa por los elec- 

trodos ( número de electrones intercambiados Por unidad de tiem- 
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po). También, a veces, se utiliza la ¿Jensidad de corriente, ra- 

z6n de la intensidad " i", con respecto a la superficie del elec

trodo ( i/A) . 

Por convenio, la corriente se toma: 

a) Positivamente cuando se trata de una oxidaci6n ( en el -- 

ánodo) 

b) Negativamente cuando se trata de una reducci6n( en el cá - 

Además, a un potencial dado, s6lo se puede medir la suma -- 

algebráica de los electr6nes intercambiados por unidad de tiem- 

Po. 

Así, se verifica para cada valor de potencial, la actividad

de las intensidades de corriente correspondientes a todas las - 

reacciones electroquímicas que puedan producirse. 

Para el potencial de equilibrio donde se mide i - 0, siem— 

pre existe en el electrodo una intensidad de oxidaci6n + i, --- 

igual y de signo contrario, a una intensidad de reducci6n - i. 
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LA POLARIZACION ELECTROQUIMICA

1.- La polarización electroquímica: En general el valor

del potencial de un electrodo recorrido por una corriente, di- 

fiere del valor del potencial de un electrodo no cargado. Es - 

esta diferencia de valores del potencial de electrodo lo que - 

constituye el fenómeno Ue polarización de los electrodos. En - 

el caso de una polarización an6dica el potencial del electrodo

llega a ser más positivo, y en el caso de polarización catódi- 

ea llega a ser más negativo. 

2.- Procesos de polarización cat6dica.- El proceso cató

díco se caracteriza por la transferencia de los electrones que

se encuentran en exceso en el metal que forma el cátodo con -- 

respecto a las partículas que se encuentran en so¡ ucí6n, o sea, 

el fenómeno de reducción considerado como el fenómeno de adqui

sici6n de electrones. Sin embargo todos éstos procesos necesi- 

tan tiempo y para que progresen con una velocidad suficiente - 

es necesario que dispongan de una energía de activación de las

reacciones químicas. Se puede deducir entonces que los electro

nes llegan al cátodo y no reaccionan tan rápidamente ( por re— 

ducci6n) con los cationes de las moléculas de la solución, lo - 

cual conduce a una acumulación de electrones en la interfase - 

del cátodo y a un desplazamiento del potencial del electrodo - 



25. - 

en el sentido negativo. Este fen6meno es equivalente a la apa- 

rici6n de una energía de activaci6n suplementaria que facilita

la reacci6n entre los electrones y las partículas de la solu--- 

ci6n, esto aumenta la velocidad del proceso de polarizaci6n ca- 

t6dica. 

Otra causa de la polarizaci6n cat6dica podría ser una - 

velocidad insuficiente de difusi6n de las partículas de la solu

ci6n ( iones y moléculas) que reaccionan con los electrones, - - 

hacia el cátodo. Si la concentraci6n de las partículas en la - 

soluci6n es baja y la difusi6n no es suficiente para mantener - 

en la capa líquida pr6xima al cátodo el valor inicial de la - - 

concentraci6n, se produciría entonces al cabo de un tiempo muy

corto una ausencia de partículas para reducir, y los electrones

que llegan al cátodo no podrán fijarse en su totalidad sobre - 

las partículas de la soluci6n, provocando un cambio en la con— 

centraci6n de los electrones en la interfase. Es evidente que

la concentraci6n de las partículas positivas en la parte positi

va de la interfase, crece en una proporci6n equivalente. Por - 

consiguiente el potencial del electrodo, llegará entonces a ser

más negativo, es decir, que el electrodo se polarizará hasta un

cierto valor, a éste tipo de pclarizaci6n se le llama polariza- 

ci6n por concentraci6n. Fig. 7. 



Fig. 7

Esquema del mecanismo de polarizaci6n cat6dica

I.- Antes de la polarizaci6n

II.- Electrodo polarizado

I

Fig. 8

26. - 
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En la Fig. 8 se representa el diagrama de polarización

correspondiente al caso donde la polarización está unida a la

salida de una débil velocidad de descarga de las partículas - 

sobre el cátodo ( parte a de la curva), después, ( para valores

más grandes de densidad de corriente, para los cuales el pro- 

ceso de descarga es más rápido) está determinado por la falta

de partículas que pueden fijar los electrones sobre el cátodo

parte c de la curva); la parte de la curva señalada por b co

rresponde al caso donde los dos factores intervienen juntos - 

en el mecanismo de la polarización del cátodo. Este mecanismo

puede ser representado por dos rectas que se cortan como se - 

representa en la Fig. 9

I

Fig. 9
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3. -_ Procesos de polarización an6dica— La polarización

anódica está igualmente sujeta a una velocidad insuficiente - 

de lo s procesos que se efectúan en el ánodo, es decir, el pro

ceso del paso de los iones de metal a la solución. Esto hace

que la densidad de los electrones sobre la superficie del cá- 

todo disminuya, llevando consigo un desplazamiento del po— 

tencial en el sentido positivo. En la Fig. 10 se representa - 

de manera esquemática el proceso de polarización an6dica. 

En el ánodo la polarización por concentración, puede - 

igualmente jugar un papel muy importante; si el proceso de di

fusión de los iones del metal que pasan a la solución y los - 

que constituyen el ánodo es lento frente al proceso de paso - 

de los iones en solución, la capa de la solución próxima al - 

electrodo tendrá una concentración de iones metálicos mucho - 

mayor que en el resto de la solución electrolítica. Por lo -- 

tanto, el potencial se desplazará en el sentido positivo. 
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I ir

Fig . 10

Esquema del mecanismo de polarizaci6n an6dica

1.- Antes de la polarizaci6n

II.- Electrodo polarizado
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PILA POLARIZADA

1.- Polarizaci6n de una pila.- Consideremos una pila - 

formada por dos electrodos metálicos los cuales están conectados

a una resistencia variable ( reostato) R, a un voltímetro V y a - 

un amperímetro A, como se muestra en la Fig. 11. La diferencia

de potencial ( f. e. m.) entre los electrodos " A" y " B" de la pila, 

a circuito abierto ( sin paso de corriente) puede ser medido por

el voltímetro V. Si se permite que fluya una pequeña cantidad - 

de corriente a través de la resistencia externa R, la diferencia

de potencial cae por debajo de la registrada a circuito abierto

debido a que ambos electrodos se polarizan. A medida que se in- 

crementa la cantidad de corriente que pasa a través de la resis- 

tencia, el voltaje continúa descendiendo. En circuito cerrado - 

ásto es. a resistencia muy pequeña) fluye el máximo de corrien- 

te y la diferencia de potencial entre los electrodos llega a ser

muy pr6xima a cero. Es esta diferencia de potencial entre los - 

electrodos de una celda galvánica lo que constituye el fen6meno

de polarizaci6n. 
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R

Fig. 11

Las pilas electrolíticas responsables de la corrosión - 

de los metales son análogas a la pila anterior en corto circuito. 

El potencial de un metal que se corroemedida experimentalmente - 

es el potencial intermedio del ánodo y cátodo polarizados, co- 

nocido como potencial de corrosión Ec. El valor Imax. se co- 

noce como corriente de corrosión Ic. 

Es obvio que podemos calcular la velocidad de corrosión

de un metal si disponemos de datos sobre el potencial de corro

si6n, del comportamiento de polarización y del potencial a cir

cuito abierto de cualcuiera de los electrodos, ánodo o cátodo. 

También deberia conocerse la relaci6n del área relativa

ánodo -cátodo del metal que se corroe, ya que los datos de Pola

rización se obtienen por lo general, bajo condiciones en las

que la superficie del electrodo es toda cátodo o toda ánodo. 
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El <;xito de tales cálculos comparados con los valores ex

perimentales- esuno de los pilares más fuertes de la teoría elec

troquimíca de la corrosi6n. 

2.- C6mo realizar las medidas.- Al hablar de potencia— 

les de oxidaci6n se vio que si se conoce el potencial que co— 

rresponde a cada semielemento, se sabría que diferencia de po~ 

tencial se establecería entre dos de ellos, y la tensi6n que

suministraría la pila construida. Este potencial se obtiene

utilizando una referencia siempre igual ( electrodo de referen~ 

cia) o semíelemento patr6n del cual se conoce el potencial con

respecto al hidr6geno, dicho potencial debe ser constante. 

El valor del potencial de un electrodo disminuye con— 

forme aumenta la intensidad de corriente que pasa a través del

ánodo y cátodo a causa de la polarizaci6n del electrodo. 

Individualmente se puede medir la variaci6n del poten— 

cial de cada electrodo que forma la pila con respecto al elec- 

trodo de referencia. Por lo tanto, tenemos que disponer de un - 

circuito que nos permita medir, en un principio, el potencial - 

inicial de cada electrodo Eel ( a circuito abierto) con respec- 

to al electrodo de referencia, que p e r m i t a el paso de co

rriente entre el ánodo y el cátodo cuya variaci6n se logra me- 

diante el uso de una resistencia variable o reostado " R" del - 

orden de 10, 000 Ohms., la v.Iriaci6n de la intensidad de corrien
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te entre el ánodo y el cátodo se mide con un miliamperímetro. 

En la Fig. 12, se representa la disposición del circuito pa- 

ra la medición de la intensidad de corriente y los potencia- 

les de una pareja electroquímica. 

Fig. 12

donde " A" y " C" son ánodo y cátodo respectivamente, EA y EC - 

el potencial de los electrodos con respecto al electrodo de - 

referencia B, R es el reostato y " mA" el miliamperímetro. 

La variación de la intensidad de corriente, trae consi

go la variación del potencial del electrodo con respecto al - 

de referencia a causa de la polarización de dicho electrodo. 

En el capítulo correspondiente a trabajo experimental - 

se tratará más ampliamente el funcionamiento del equipo, así - 

como también la variación de intensidad y potenciales. 



36.- 

CUR31AS DE POLARIZACION

1.- curvas de Polarizaci6n.- La corrosi6n de acuerdo - 

al mecanismo electroquímico, es esencialmente el resultado - 

de la acci6n an6dica ( oxidaci6n) en una celda de corrosi6n - 

galvánica; es decir, la cantidad de corrosión " Q" que es pr2

porcional a la corriente de corrosi6n I.' 

donde: 

Q = k' I

Y, 

k
tm

Fn

t - tiempo de paso de la corriente local en segundos. 

m = masa át6mico. del metal. 

F = constante de Faraday

n = valencia del metal. 

1 = corriente de corrosi6n en amperes. 

De esta manera la proporci6n de corrosi6n queda redu- 

cida unicamente al cálculo de la corriente de corrosi6n 1. - 

por la ley de Ohm podemos expresar la corriente de corrosi6n

inicial de una celda galvánica como 

donde - 

E' C - E.' A
i inic R

Eo

e = 
potencial electroquimicO inicial del cátodo. 
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E = potencial electroquímico inicial del ánodo. 

R = resistencia total de la celda de corrosión local. 

Esta expresión ( comunmente usada en su época no asegura -- 

una solución al problema), sólo es aplicable en ausencia de pola

rizaci6n. Consecuentemente esta expresión sólo es aplicable si - 

los potenciales del ánodo y cátodo son expresados no como los va

lores iniciales sino como aquellos potenciales desarrollados du- 

rante el proceso de corrosión; es decir, 

1
EC - EA

R

donde I es la corriente de corrosión. 

Sin embargo, estos potenciales efectivos E C Y EA' y la -- 

resistencia d e p e n d e n de la densidad de corriente I/ A, don

de A es el área del electrodo. 

Se puede derivar una expresión analítica para el cálculo - 

teórico de la proporción de la corrosión bajo las condiciones an

teriores, si la -dependencia de EC, y EA y R sobre la densidad de
corriente son conocidas. 

En la mayoría de los casos EC Y EA tienen una relación -- 

logaritmica con la densidad de corriente, y en algunos casos, co

mo sucede a bajas densidades de corriente puede ser aplicable una

relación lineal, para este Gltimo caso el cálculo de la expre --- 

si6n analíticas sería relativamente sencillo, pero para casos en ~ - 

los que el potencial efectivo es una función logarítmica de la densi
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dad de corriente, los cálculos serían más complejos y no siempre

tendrían solución algebráica para I. 

Debido a las condiciones variables de la corrosión ( ésto

es, cambio en la proporción de las áreas) y las dificultades al

calcular estos cambios nosotros no podernos utilizar métodos ana- 

líticos de cálculos en casos prácticos como en el presente traba

jo. No obstante, dichos cálculos son de considerable valor, de- 

bido a que en casos simples proporcionan una comparación entre - 

observaciones experimentales y proporciones calculadas de corro- 

si6n y así se puede evaluar la exactitud de la teoría electroquí

mica de la corrosión. 

Ws datos obtenidos experimentalínente involucran cambios

delpotencial con respecto a lavariaciónde la intensidad decorrien

te o densidad decorriente, estos datos se puedenamlizar por me- 

dio de unmétodográfico en elcualse trazanlos valores de EC Y EA

1 rente a la densidad de corriente ( I/ A) con lo cual se obtiene - 

un diagrama de curvas de polarización independiente si E C y EA - 

tienen una relación lineal o logarítrnica con respecto a la co--- 

rriente local. 

La actividad de un electrodo y su potencial cambia cuando

pasa a través de 61 una intensidad de corriente definida ( grado

de polarización del electrodo) lo cual ocurre generalmente de - 

una manera no lineal. 

Si el cambio del potencial por unidad de intensidad de - 
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corriente incrementada es pequeña, indica que el proceso en el

electrodo es despreciable o sea que no hay polarizaci6n, si por

lo contrario el cambio del potencial experimentado es grande - 

por unidad de intensidad de corriente incrementada, indica que

el proceso en el electrodo es lento. Entonces habrá una polar¡ 

zaci6n considerable. 

La cinética de los procesos en el electrodo pueden ser - 

determinada por la relaci6n entre el cambio del potencial del

electrodo y la densidad de corriente. La diferencia puede ser

representada gráficamente por las curvas de polarizaci6n. 

La inclinaci6n de las curvas de polarizaci6n nos indican

el grado de polarizaci6n del electrodo, en el cual el grado de

reacci6n del electrodo aumenta lentamente con un cambio de po— 

tencial. 

Las derivadas de los potenciales con respecto a la densi

dad de corriente dEC / diC y dE A / diA representan la verdadera po- 

larizaci6n del cátodo y el ánodo respectivamente a una densidad

de corriente ( i) dada, y soníguales a la tangente del angulo - 

de inclinaci6n o sea a la pendiente, la tangente _ c y tangen- 

te 1- respectivamente, corresponden a puntos sobre la curva de
13

polarizaci6n, como se muestra en la Fig. 13. 

La derivada reciproca di/ dE es una medida del ámbito de

la reacci6n del mismo electrodo y puede ser llamado el proci 

so efectivo del electrodo ( cat6dico o an6dico) a una densidad - 
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EO

A

E' 
C

4. - 

Fíg. 13

Curva an6dica, E' a A; Curva Cat6dica de Ela C; 
A C

Polarizaci6n cat6dica a una densidad de corrien

te i , d F / di - Tan ; Polarízaciór, anódica -- 

1 c c

con la misma densidad de corriente, dE / di
A 

Tan; 

E / i = Tan y E / i = Tan, el promedio de la - 

A l C i

polarizaci6n an6dica y cat6dica, respectivanente, 

en el intervalo de densidad de corrientes de cero

a i
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de corriente dada. El cociente EC/ i, es el promedio de polariza

ci6n cat6dica y E A/¡, el promedio de polarizaci6n anódica a un_ 

intervalo de corriente dado, en el presente caso de 0 a i. 

2.- Curvas típicas de Polarizaci6n. 

Existen tres tipos principales de diagramas o curvas de po- 

larizaci6n. 

a.- Control cat6di£O-; la intensidad de corriente de corro— 

sión está determinada por el factor cat6dico, la polarizaci6n - 

tiene lugar principalmente en el cátodo. El potencial de corro- 

si6n es entonces pr6xiíno al potencial del ánodo o circuito ---- 

abierto Fig. 14

b— Control an6dico7 la intensidad de corriente de corro— 

si6n está determinada por el factor an6dico, la polarizaci6n - 

tiene lugar príncipalmente en el ánodo y el potencial de corro

si6n es pr6ximo al potencial del cátodo a circuito abierto. 

Fig. 15. 

C.- Control Mixto; la intensidad de corriente de corrosi6n

está determinada por la acci6n simultánea de estos dos facto— 

res. Es común que la polarizaci6n ocurra en cierto grado tanto

en el cátodo como en el ánodo. Fig. 16. 

4.- Aplicaci6n de las curvas de Polarizaci6n. Las curvas - 

de polarizaci6n tienen considerable significado en la explica- 

ci6n de principios básicos de procesos de corrosi6n. La cons— 

trucci6n experimental de las curvas de polarizaci6n constituye

uno de los métodos básicos en la investigaci6n de los mecanis- 

mos de corrosi6n. 
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Díaqrama de los diferenteá tipos de
Polarizaci6n
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Fig. 16

a), Control cat6dico. 

b), Control an6dico. 

c).- Control mixto. 

Id

a) 

b) 

c) 
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TRABAJO EXPERIMENTAL CURVAS DE POLARIZACION DEL Zn EN SOLUCION- 

ACUOSA DE SULFATOS. 

1.- Dispositivos Experimentales& Cuando se trata de cons

truir curvas de polarización de un electrodo, es necesario cono

cer la variación del potencial como una función de la variación

de la intensidad de corriente. Por lo tanto se estudian los fe

nómenos electroquimicos que ocurren en uno de los electrodos, - 

denominado electrodo indicador " A". El potencial generado por - 

éste varia conforme aumenta la intensidad de corriente. Se ne- 

cesita un segundo electrodo frente al cual se ha de comparar la

variación de potencial del electrodo indicador, al que se deno- 

mina electrodo de referencia " B" 

Entonces se puede construir el circuito de la Fig. 17 - 

que agrupa también los instrumentos de medici6n: voldmetro V, - 

galvanómetro o miliamperímetro mA, y resistencia externa o reos

tato R. En este caso la diferencia de potencial medida entre

los dos electrodos es la suma del potencial de electrólisis - 

Eel y de la caída ohmica de la resistencia interna de la cel- 

da R í1

EB = + 

RiA Eel



R

Fig. 17
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Por lo tanto, nunca se podría medir el valor exacto del poten- 

cial de electrólisis a Eel- Para que la medida de la caída de po— 

B

tencial entre A y B A EA corresponda exactamente a ¿N Eel tendríamos - 

que despreciar el término Ri. Esto se puede lograr mediante el dispo

sítivo de tres electrodos, el tercer electrodo del sistema es el

electrodo auxiliar C, dispuesto en el circuito como se muestra - 
I

en a r ig. - L

Fig. Is

La corriente pasa en el circuito indicador - auxiliar, - 
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en tanto que el potencial de electrólisis AEel es impuesto entre

el circuito referencia - indicador, y ya que la corriente no pa- 

sa por éste, no existe la caída ohmica Ri que falseaba la medida

de Eel en el circuito de dos electrodos. 

Basandonos en el circuito de la Fig. 18 y con las venta— 

jas que representa para las medidas del potencial de electroli— 

sis, nosotros construimos el siguiente circuito, representado en

la Fig. 19 para medir la variación de los potenciales como una - 

función de la variación de la intensidad de corriente de un par- 

electroquímico ( celda de corrosión). El cual consta de un inte- 

rruptor K, un reostato R, que permite hacer variar la resisten— 

cia del circuito externo, un miliamperímetro mA que permite me— 

dir la variación de la intensidad de corriente que pasa a través

de los electrodos A y C. 
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Fig. 19

Los valores de los potenciales de los electrodos de cual - 

quiera de los sistemas A- B y C - B, puede determinarse con la - 

ayuda del voltímetro V y del inversor M. 
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a) . - ECTUipo

1.- Ampérimetro ( 9mbitode 0 a 5 Amp.) 

2.- Voltímetro( ámbito de 0 a 3 Volts.) 

3.- Resistencia variable de 10, 000 Ohms. 

4.- Electrodo de referencia: 

Cu( Est. de Cu). 

5.- Electrodos: 

Placas metálicas de 12. 5 x 15. 5 cm. 

a) Zinc. 

b) Fierro

c) Plomo

d) Oxido de plomo. 

6.- Electrolitos ( solución acuosa de sulfatos) 

a) Electrolito puro. 

b) Electrolito más dibutilamina ( inhibidor) 

c) Electrolito más sulfato de mercurio ( inhibidor) 

7.- Cuba electrolítica de plástico. 
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A).- Cuba ElectrnIlfica. 

B).- Eletrodos vr3tálicos

C).- Eletrodos de referencia

D) . - Separa.dt r



si- 

Contacto de aln- re - 

de cobre. 

Tubo de vidrio con - 

punta en capilar. 

Alambre de cobre re- 

cubierto de esteara- 

to de cobre. 

Soluci6n saturada de
Membrana porosa— j estearato de magnesio. 

Electrodo de Cu/ Est. de Cu

Placa metálica de 12. 5 x 15. 5 cm. 

Electrodos metálicos empleados: 

Fíerro, Plemo Oxido, de Plczno y Zinc. 
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b.- Diagrama del circuito. 

A.- Placa de cinc ( anodo) 

C.- Placa de plomo o fierro

u oxido de plomo ( catodo) 

K.- Interruptor

M.- Inversor

E.- Electrolito

Sol. Acuosa de Sulfatos) 

V.- Voltimetro

mA.- Miliamperimetro

B, B'- Electrodo de referencia

R - Resistencia
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DIAGRAMA DEL CIRCUITO
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2.- Soluciones electroliticas empleadas: 111Sp!1portggti9n

to del fenómeno dq_polqllizacíIon en el zinc se estudióutílizan- 

AO características diferentes, ~ 

los cuales son soluciones Vcuosas de sulfatos principalmente. - 

Se les llamará soluciones electroliticas No. 1, No. 2 y No. 3 - 

respectivamente. 

La composición de cada electrolito para un litro de agua

es la siguiente: 

ELECTROLITO No. I

ELECTROLITO No. 2

SUSTANCIA

ZnSO4

Al2( SO4) 3

Na2 so4

M904

Glucosa

H2SO4

SUSTANCIA

Zn SO4

Al2( SO4) 3

Na2SO4

M9SO4

Glucosa

Dibutilamina

B2904

CANTIDA.D EN GRAMOS

150

75

50

20

30

300 ml. 

CANTIDAD EN GRAMOS

150

75

50

20

30

10 Ml. 

300 mI. 
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ELECTROLITO No. 3 SUSTANCIA CANTIDAD EN GRAMOS

ZnSO4 150

Al 2( SO4) 3 75

Na2SO4 50

MgSO 4 20

Glucosa 30

H9SO4 5

ffi,2So4 300 ml. 

mercurio, ac- - 

túan como inhlbi4_qy-ea, los. cuales al añadirse a los medios co— 

rrosivos los vuelve inertes o—puando se aplican a la superfi— 

cie de los metales producen pasivación- en- jallos. . 

3. -. Electrodos: Por definición, el electrodo es un ele- 

mento conductor que forma parte de una pila o de un proceso de - 

electrólisis, que está en contacto con una solución o un sólido

fundido en el que tiene lugar una reacción electroquímica. 

En estos experimentos se emplearon cuatro electrodos me- 

tálicos formando tres sistemas: zinc frente a fierro, zinc fren

te_a plcnw óxido dq_—plomo, a los cuales se les- 

midi6 la caída de potencial con respecto al electrodo de refe— 

rencia al hacer pasar diferentes intensidades de corriente a -- 

través del circuito. 
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Sistema de electrodos: 

ANODO CATODC) 

SISTEMA 1 Zn - Fe

SISTEMA II Zn - Pb

SISTEMA III Zn - Pb0 2

Se construy6 un electrodo de cobre - estearato de cobre - 

usado como electrodo de referencia con potencial constante de - 

0. 232 volts. 

4.- Preparaci6n de los electrodos. Los cuatro electrodos

metálicos tuvieron el siguiente tratamiento previo a cada expe- 

rimento. 

a), Se cortaron placas de cada metal con las siguientes

dimensiones: 15. 5 x 12. 5 cm. 

b.).- Las placas fueron lijadas con lija de agua de grano

fino con el fin de que la corrosi6n sea uniforme y evitar la

formací6n de pilas internas, a continuaci6n se lavaron en una

solucién de NaOH al 10% durante un minuto para eliminar cual— 

cuier residuo de grasa. Por último se lavaron nuevamente con

agua destilada. 

5.- Descripción del experimento. Se midi6 el potencial - 

de cada electrodo con respecto al electrodo de referencia, ha— 

ciendo variar la resistencia entre los electrodos indicador y - 

auxiliar por medio de una resistencia variable o reostato. A - 



circuito abierto el electrodo adquiere un potencial definido, - 

pero al cerrar el circuito éste potencial varía, ( por la ley de

Ohm V = RI) en razón directa al producto de la intensidad de co

rriente por la resistencia aplicada. 

Así, de la manera anterior. podemos conocer la polariza- 

ci6n del electrodoj la cual está en función de la variación de - 

la intensidad de corriente y de la caída de potencial. 

Los datos obtenidos experimentalmente dependieron tanto

de la naturaleza del metal, como del estado de la superficie y - 

de las condiciones del electrolito usado en cada caso. 

La labor experimental se dividió en tres partes: 

1.- Sistemas 1, 11, y III en Electrolíto No. 1

2.- Sistemas I, II y III en Electrolíto No. 2

3.- Sistemas I, Ii y III en Electrolíto No. 3

Tanto la composición química de los electrolitos como -- 

los tres sistemas de electrodos ya han sido mencionados en éste

capítulo. 

6.- Gráficas: El análisis gráfico de cada sistema de -- 

muestra la polarización que sufren los electrodos. 

Para la elaboración de las curvas de polarización tanto~ 

anódica como cat6dica, se calcula el potencial de corrosión Ec- 

mediante las siguientes relaciones: 



59-- 

Ec = Ered - Eox

Ec  Smás positivo - Emás negativo

Para cada sistema de electrodos, las relaciones son las - 

siguientes: 

SISTEMA I ANODO CATODO

Zn Fe

Ec = Ered EFe  EFe vs Eref - 0. 232 v. 

E
c = 

EOX = EZn = 0. 232V- % n vs Eref

SISTEMA II ANODO CATODO

Zn Pb

Ec = Ered EPb EPb vs Eref - 0. 232 V. 

Ec = Eox EZn 0. 232 V. - EZn vs Eref

SISTEMA III ANODO CATODO

Zn Pb0 2

Ec = Ered EPb02 = EPb02 vs Eref - 0. 232 V. 

Ec = Eox EZn = 0. 232 V. - EZn vs Eref

Una vez determinados los Potenciales se calcularon los - 

valores de la densidad de corriente Id de la -siguiente manera: 

Id i

A

donde

Id = densidad de corriente en MA/ Cm2. 

i = intensidad de corriente en mA. 

A = área de contacto del electrodo en la soluci6n, en Cm2. 
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Con base en las relaciones anteriores y con los datos ob

tenidos experimentalmente se obtuvieron los valores de Ec vs Id

para la elaboraci6n de gráficas de curvas de polarízaci6n, las - 

cuales quedan representadas cumo se muestra en la siguiente fi- 

gura. 

LU

Id
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7.- Conclusiones particulares. El análisis de estos diagramas - 

nos demuestra lo siquiente: 

a) La diferencia de potenciales de oxidación y reducción a - 

circuito abierto ( sin paso de corriente) corresponde a la

densidad de corriente igual a cero. 

b) La diferencia de potencial caé por debajo de la registra- 

da a circuíto abierto cuando se permite que fluya una pt

quefta cantidad de corriente a través de la resistencia ex

externa, debido a que ambos electrodos se polarizan. 

c) A medida que se incrementa la cantidad de corriente que - 

pasa a través de la resistencia, el voltaje continúa des- 

cendiendo. 

d) En el circuíto completo, esto es, a resistencia muy peque

fta fluye el máximo de corriente y la diferencia de poten- 

cial entre los electrodos llega a ser muy próxima a cero. 

Es a ésta diferencia de potencial entre los electrodos de

una celda galvánica lo que manifiesta el fenómeno de pola

rización. 

Los resultados experimentales de la polarización del zinc

frente a fierro, plomo y óxido de plomo en solución acuosa - 

de sulfatos se podrán ver en las gráficas y datos experimen- 

tales que se muestran a continuación. 
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ELECTROLITO PURO



Tabla No. 1 62. - 

Placas de Zn - Fe

Cat6dica

i EFe vs Ero E 

0. 0 0. 38 0. 0000 0. 148

1. 1 0. 38 0. 0079 0. 148

20. 0 0. 40 0. 1466 0. 168

25. 0 0. 45 0. 1832 0. 218

100. 0 0. 50 0. 7331 0. 268

300. 0 0. 50 2. 7394 0. 268

500. 0 0. 60 3. 6656 0. 368

700. 0 0. 60 5. 1319 0. 368

An6dica

i E Z n vs Ere f E
2n

0. 0 1. 01 0. 0000 0. 778

1. 8 1. 01 0. 0131 0. 778

50. 0 1. 01 0. 3665 0. 778

100. 0 1. 01 0. 7331 0. 778

150. 0 1. 01 1. 0997 0. 778

200. 0 1. 01 1. 4662 0. 778

300. 0 1. 01 2. 1994 0. 778

500. 0 1, 01 3. 6656 0. 778

700. 0 1. 01 5. 1319 0. 778

Area de contacto 136 cm2





Tabla No. 2
64. - 

Placas de -- n - ¡- e

Cat6dica

i E vs E,,, Id EFe

0. 0

Fe

0. 0000 0. 748

0. 0 0. 35 0. 0000 0. 118

1. 8 0. 35 0. 0131 0. 118

20. 0 0. 39 0. 1466 0. 158

28. 0 0. 40 0. 2052 0. 168

80. 0 0. 45 0. 5865 0. 216

100. 0 0. 48 0. 7331 0. 248

110. 0 0. 50 0. 8064 0. 268

380. 0 0. 58 2. 7859 0. 348

700. 0 0. 60 5. 1319 0. 368

An6dica. 

i I Z. - E,
@f Id E

n

0. 0 0. 98 0. 0000 0. 748

1. 8 0. 98 0. 0131 0. 748

50. 0 0. 98 0. 3665 0. 748

100. 0 0. 98 0. 7331 0. 748

150. 0 0. 98 1. 0997 0. 748

200. 0 0. 98 1. 4662 0. 74.8

300. 0 0. 98 2. 1994 0. 748

500. 0 0. 98 3. 6656 0. 748

700. 0 0. 97 5. 1319 0. 738

Area de contacto 136. 4 cm2
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SISTEMA Zn - Fe CON EL ELECTROLITO No. 1

Conclusiones

1 — Hay polarizaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dtco'. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante por — 

gen



Tabla No. 3

Placas de Zn - Pb

An6dica

i E., vs E,, , 

Cat6dica

EZn

i EPb vs Eref Id EPb

0. 0 0. 60 0. 0000 0. 368

1. 0 0. 60 0. 0131 0. 366

5. 0 0. 70 0. 0366 0. 468

6. 0 0. 90 0. 0439 0. 668

10. 0 1. 00 0. 0733 0. 768

11. 0 1. 00 0. 0806 0. 768

An6dica

i E., vs E,, , 
d EZn

0. 0 0. 97 0. 0000 0. 738

1. 8 0. 97 0. 0131 0. 738

4. 0 0. 97 0. 0293 0. 738

6. 0 0. 97 0. 0439 0. 738

8. 0 0. 97 0. 0586 0. 738

10. 0 0. 97 0. 0733 0. 738

12. 0 0. 97 0. 0879 0. 738

Area de contacto 136. 4 cm2





Tabla No. 4

Placas de Zn - Pb

Cat6dica

An6dica

E vs E I E
Pb ref d Pb

0. 0 0. 50 0. 0000 0. 268

1. 0 0. 50 0. 0131 0. 268

4. 0 0. 60 0. 0293 0. 368

5. 0 0. 70 0. 0366 0. 460

6. 0 0. 80 0. 0439 0. 568

8. 0 0. 90 0. 0586 0. 668

10. 0 0. 93 0. 0733 0. 698

An6dica

A. rea de contacto 136. 4 cm2

69-- 

E vs E E
Zn . f 2n

0. 0 0. 95 0. 0000 0. 718

1 . 8 0. 95 0. 0131 0. 718

4. 0 0. 95 0. 0293 0. 718

6. 0 0. 95 0. 0439 0. 718

8. 0 0. 95 0. 0586 0. 718

10. 0 0. 95 0. 0733 0. 718

A. rea de contacto 136. 4 cm2

69-- 
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SISTEMA Zn - Pb CCN EL ELECTROUTO No. 1

Conclusiones: 

1.- Hay polarizaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante por — 

consiguiente, hay control cat6dico. 

3.- La polarizaci6n se agudiza hasta anular la fuerza electromotriz - 

presentando un potencial de corrosi6n muy cercano al potencial- 
an6dico. 



Tabla No. 5 72. - 

Placas de Zn - Pb02

Cat6dica

i E vs E Id E
PbG2

0. 0

PbQ2 ef

O. WOO 0. 748

0. 0 0. 65 0. 0000 0. 418

3. 5 0. 65 0. 0268 0. 418

50. 0 0. 65 0. 3831 0. 418

90. 0 0. 65 0. 6896 0. 418

170. 0 0. 62 1. 3026 0. 388

312. 0 0. 56 2. 3908 0. 328

320. 0 0. 50 2. 4521 0. 268

360. 0 0. 40 2, 7586 0. 168

400. 0 0. 30 3. 0651 0. 068

700. 0 0. 20 5. 3639 0. 032

1125. 0 0. 03 8. 6206 0. 202

1500. 0 0. 12 11. 4942 0. 352

An6dica

i EZnV5 E,,. f Id EZn

0. 0 0. 98 O. WOO 0. 748

5. 0 0. 98 0. 0383 0. 748

460. 0 0. 98 3. 524,9 0. 748

470. 0 0. 96 3. 6015 0. 728

1500. 0 0. 95 11. 4942 0. 718

3300. 0 0. 93 25. 2873 0. 698

Area de contacto 130. 5 cm2





Tabla No. 6

Placas de Zn - PbO2

An6dica, 

i E Zn v5 E,
ef

Cat6dica

E 7n

i FI, b vs E.., 

15 Id E
PbO2

4. 0 1. 00 0. 0306 0. 768

0. 0 0. 60 0. 0000 0. 368

4. 0 0. 60 0. 0306 0. 368

50. 0 0. 60 0. 3831 0. 368

80. 0 0. 60 0. 3" 0. 368

90. 0 0. 60 0. 6896 0. 368

170. 0 0. 60 1. 3026 0. 368

200. 0 0. 55 1. 5325 0. 13d 8

235. 0 0. 50 1. 8007 0. 268

360. 0 0. 45 2. 7586 0. 218

480. 0 0. 40 3. 6809 0. 168

500. 0 0. 30 3. 8314 0. 068

750. 0 0. 20 5. 7471 0. 032

1500. 0 0. 12 11. 4942 0. 352

An6dica, 

i E Zn v5 E,
ef Id E 7n

0. 0 1. 00 0. 0000 0. 768

4. 0 1. 00 0. 0306 0. 768

94. 0 1. 00 0. 7203 0. 768

500. 0 1. 00 3. 8314 0. 766

1750. 0 1. 00 13. 4090 0. 768

Area de contacto 130. 5 cm2

74. - 
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SISTEMA Zn - Pb02 CON EL ELECTROLITO No. 1

Conclusiones: 

1 .- Hay polarizaci6n, porque ha, abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiena practicamente constante, por -- 

consiguiente hay control cat¿ l. co. 



77. - 

ELECTROLITO + INHIBIDOR



Tabla No. 7

Placas de Zn - Fe

Cat6dica

i EFe vs Eref

0. 0 0. 40

1. 8 0. 40

45. 0 0. 50

100. 0 0. 50

150. 0 0. 50

200. 0 0. 50

300. 0 0. 50

400. 0 0. 60

An6dica. 

i Eznvs E -rel

0. 0 1. 00

1. 8 1. 00

50. 0 1. 00

98. 0 0. 99

100. 0 0. 99

150. 0 0. 99

200. 0 0. 99

300. 0 0. 99

435. 0 0. 95

I d

0. 0000

0. 0129

0. 3225

0. 7168

0. 0752

1. 4336

2. 1505

3. 1182

0. 0000

0. 0129

0. 3564

0. 7025

0. 7168

1. 0752

1. 4336

2. 1505

3. 1182

Area de contacto 139. 5 cm 2

78. - 

EF, 

0. 168

0. 168

0. 268

0. 268

0. 268

0. 268

0. 268

0. 368

Ezn

0. 768

0. 768

0. 768

0. 758

0. 758

0. 758

0. 758

0. 758

0. 718





80-- 
Tabla No. 8

Placas de Zn - Fe

Cat6dica

i E vs E 1 E
Fe ref F e

0. 0 0. 40 0. 0000 0. 168

1. 8 0. 40 0. 0129 0. 168

45. 0 0. 50 0. 3225 0. 268

100. 0 0. 50 0. 7168 0. 268

150. 0 0. 50 0. 0752 0. 268

200. 0 0. 50 1. 4336 C. 268

300. 0 0. 50 2. 1182 0. 268

400. 0 0. 50 3. 1182 0. 268

440. 0 0. 60 3. 1541 0. 368

An6dica

i EZnV5 E,, f E -Zn

0. 0 0. 90 0. 0000 0. 668

1. 8 0. 90 0. 0129 0. 668

50. 0 0. 90 0. 3584 0. 668

98. 0 0. 90 0. 7025 0. 668

100. 0 0. 90 0. 7168 0. 668

150. 0 0. 90 1. 0752 0. 668

200. 0 0. 90 1. 4336 0. 668

3w. 0 0. 90 2. 1505 0. 668

435. 0 0. 90 3. 1182 0. 668

2
Area de contacto 139. 5 cm
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SISTEMA Zn - Fe CON EL ELECTROLITO No. 2

Conclusiones: 

1 .- Hay polarízaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante, por - 

consiguiente hay control cat6dico. 



Tabla No. 9
83 -- 

Placas de Zn - Pb

An6dica

i E Zn vs E,., 

Cat 6dica

E Zn

i E Pb vs E,., Id E Pb

0. 0 0. 50 0. 0000 0. 268

1. 8 0. 50 0. 0129 0. 268

10. 0 0. 60 0. 0716 0. 368

11. 0 0. 70 0. 0788 0. 468

14. 0 0. 80 0. 1003 0. 568

18. 0 0. 85 0. 1290 0. 618

An6dica

i E Zn vs E,., Id E Zn

0. 0 0. 90 0. 0000 0. 668

1. 8 0. 90 0. 0129 0. 668

3. 0 0. 90 0. 0215 0. 668

4. 0 0. 90 0. 0286 0. 668

6. 0 0. 90 0. 0430 0. 668

8. 0 0. 90 0. 0573 0. 668

10. 0 0. 90 0. 0716 0. 668

12. 0 0. 90 0. 0860 0. 668

15. 0 0. 85 0. 1075 0. 668

A.rea de contacto 139. 5 cm 2
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Tabla No. 10

Placas de Zn - Pb

Cat6dica

An6dica

i

E vs E I E

0. 0

Pb ref d Pb

0. 0 0. 50 0. 0000 0. 268

1. 0 0. 50 0. 0071 0. 268

8. 0 0. 50 0. 0573 0. 268

9. 0 0. 80 0. 0645 0. 368

10. 0 0. 70 0. 0716 0. 468

12. 0 0. 60 0. 0860 0. 568

13. 0 0. 65 0. 0931 0. 618

An6dica

i E., vs E,,., Id EZn

0. 0 0. 92 0. 0000 0. 688

1. 0 0. 92 0. 0071 0. 668

8. 0 0. 92 0. 0573 0. 668

9. 0 0. 92 0. 0645 0. 668

10. 0 0. 92 0. 0716 0. 668

12. 0 0. 92 0. 0860 0. 668

13. 0 0. 88 0. 0931 0. 648

Area de contacto 139. 5 cm2
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SISTEMA Zn - Pb CON EL ELECTROLITO No. 2

Conclusiones: 

1.- Hay polarizaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante, por - 

consiguiente hay control cat6dico. 

3.- La polarizaci6n se agudiza casi hasta anular la fuerza electromo

trf'z1 presentando un potencial de corrosi6n muy cercano el po-- 
tencial an6díco. 



Tabla NO. 11

Placas de Zn ~ Pb02

Cat6dica

i E vs E
Pb02 EPbO2ref d

0. 0 1. 00 0. 0000 0. 768

4. 0 1. 00 0. 0286 0. 768

50. 0 0. 90 0. 3584 0. 668

99. 0 0. 80 0. 7096 0. 568

125. 0 0. 70 0. 8960 0. 468

160. 0 0. 60 1. 1469 0. 368

280. 0 0. 50 2. 0071 0. 268

340. 0 0. 40 2. 4372 0. 168

450. 0 0. 30 3. 2258 0. 068

750. 0 0. 20 5. 3763 0. 032

750. 0 0. 15 5. 3763 0. 082

An6dica

i E., vs E Id EZ,, re¡ 

0. 0 0. 90 0. 0000 0. 668

4. 0 0. 90 0. 0358 0. 668

50. 0 0. 90 0. 3584 0. 668

99. 0 0. 90 0. 7096 0. 668

125. 0 0. 90 0. 8960 0. 668

160. 0 0. 90 1. 1469 0. 668

280. 0 0. 90 2. 0071 0. 668

450. 0 0. 90 3. 2258 0. 668

750. 0 0. 90 5. 3763 0. 668

1000. 0 0. 90 7. 1684 0. 668

2
Area de contacto 139. 5 cm



T



Tabla No. 12

Placas de Zn - Pbo2
90.- 

Cat6dica

E Pb vs E

02 EPbOrei
2

0. 0 0. 85 0. 0000 0. 618

4. 0 0. 85 0. 0286 0. 618

20. 0 0. 80 0. 14-33 0. 568

35. 0 0. 70 0. 2508 0. 468

58. 0 0. 60 0. 4157 0. 368

85. 0 0. 50 0. 6093 0. 266

135. 0 0. 40 0. 9677 0. 168

230. 0 0. 30 1. 6487 0. 068

280. 0 0. 20 2. 0071 0. 032

500. 0 0. 05 3. 5842 0. 182

700. 0 0. 15 5. 0179 0. 082

An6dica. 

i E Znvs Eref d E7n

0. 0 0. 95 0. 0000 0. 718

4. 0 0. 95 0. 0286 0. 718

20. 0 0. 95 0. 1433 0. 718

56. 0 0. 95 0. 4157 0. 718

85. 0 0. 95 0. 6093 0. 718

135. 0 0. 95 0. 9677 0. 718

230. 0 0. 95 1 . 6487 0. 718

500. 0 0. 95 3. 5842 0. 718

700. 0 0. 95 5. 0179 0. 718

750. 0 0. 90 5. 3363 0. 668

2

Area de contacto 139. 5 cm



i



92. - 

ELECTROLITO + MERCURIO
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SISTEMA Zn - Pb02 CON EL ELECTROLITO No. 2

Conclusiones: 

1 .- Hay polarizaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante, por — 

consiguiente hay control cat6dico. 



94. - 

Tabla No. 13

Placas de Zn - Fe

Area de contacto 139. 5 cm 2

Cat6dica

t E vs E
ef ref Id EF . 1

0. 0 0. 25 0. 0000 0. 018

2. 0 0. 25 0. 0142 0. 018

30. 0 0. 15 0. 2150 0. 082

74. 0 0. 00 0. 5142 0. 232

190. 0 0. 50 1. 3571 0. 268

290. 0 0. 55 2. 0714 0. 318

An6dica

i E Zn vs E
ref

I
d

E
Zn

0. 0 0. 85 0. 0214 0. 618

3. 0 0. 65 0. 0214 0. 618

16. 0 0. 85 0. 1142 0. 618

26. 0 0. 85 0. 1857 0. 618

40. 0 0. 85 0. 2857 0. 616

72. 0 0. 85 0. 5142 0. 618

60. 0 0. 85 0. 4285 0. 618

58. 0 0. 85 0. 4142 0. 61 B

140. 0 0. 85 1. 0035 0. 616

260. 0 0. 85 1. 8571 0. 618

Area de contacto 139. 5 cm 2



7F

l.±:

JA

T-
7

FTTT

EF

J-

1

LI

LL- 



H

0. 0

2. 0

59. 0

340 O

n

0. 0

3. 0

15. 0

38. 0

60. 0

100. 0

140. 0

160. 0

340. 0

360. 0

430. 0

Tabla No. 14

Placas de Zn - Fe

Cat6dica

EF, vs Eref Id

0. 45 0. 0000

0. 45 0. 0153

0. 50 0. 4521

0. 68 2. 6053

An6dica

E Zn vs E,, f

1. 01

1 . 01

1. 01

1. 01

1. 01

1. 01

1. 01

1. 01

1. 01

1. 01

1. 01

Id

0. 0000

0. 0229

0. 1149

0. 2911

0. 4597

0. 7662

1. 0270

1. 2260

2. 6053

2. 7586

3. 2950

Area de contacto 1, 90. 5 cm 2

EF. 

0. 218

0. 218

0. 268

0. 448

F -2n

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

0. 778

96 -- 
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SISTEMA Zn - Fe CON EL ELECTROLITO No. 3

Conclusiones: 

1 — Hay polarizaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante, por - 

consiguiente hay control cat6dico. 



Tabla No. 15
99. - 

Placas de Zn - Pb

Cat6dica

i EPb vs Eref d EPb

0. 0 0. 51 0. 0000 0. 278

1. 9 0. 51 0. 0135 0. 278

66. 0 0. 60 0. 4714 0. 368

58. 0 0. 70 0. 4142 0. 468

50. 0 0. 85 0. 3571 0. 6iB

An6dica

i Ez. vs Eref Id E.7

0. 0 0. 85 0. 0000 0. 619

1. 9 0. 85 0. 0135 0. 619

2. 0 0. 85 0. 0142 0. 619

39. 0 0. 85 0. 2785 0. 619

Area de contacto 140 cm2





10I. - 
Tabla NO. 16

Placas de Zn - Pb

Cat6dica

i EPb vs E
rf Id Epk, 

0. 0 0. 58 0. 0000 0. 348

2. 0 0. 58 0. 0530 0. 348

4. 0 0. 58 0. 0306 0. 348

6. 0 0. 58 0. 0459 0. 348

14. 0 0. 58 0. 1072 0. 348

26. 0 0. 58 0. 1992 0. 348

30. 0 0. 91 0, 2298 0. 676

An6dica. 

i EZn vs Erel
I E Zn

0. 0 1. 02 0. 0000 0. 778

2. 0 1. 02 0. 0153 0. 778

4. 0 1. 02 0. 0306 0. 776

6. 0 1. 02 0. 0459 0. 778

14. 0 1. 02 0. 1072 0. 778

26. 0 1. 02 0. 1992 0. 778

36. 0 1. 02 0. 2758 0. 778

Area de contacto 130. 5 cm2
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SISTEMA Zn - Pb CON EL ELECTROLITO No. 3

Conclusiones: 

1 .- Hay polarización, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante, por - 

consiguiente hay control cat6dico. 

a.- La polarización se agudiza casi hasta anular la fuerza electromo

trtz, presentando un potencial de corrosión muy cercano al poten
cial an6dico. 



Tabla No. 17

Placas de Zn - Pb02

Cat6dica

i E vs I dPb0 2 1

d

0. 0 0. 55 0. 0000

4. 0 0. 55 0. 0306

8. 0 0. 50 0. 0613

15. 0 0. 40 0. 1149

25. 0 0. 30 0. 1915

38. 0 0. 20 0. 2911

60. 0 0. 00 0. 4597

100. 0 0. 20 0. 7662

140. 0 0. 30 1. 0727

160. 0 0. 40 1. 2260

340. 0 0. 50 2. 6053

An6dica

104.- 

E bO 2
0. 318

0. 318

0. 268

0. 168

0. 068

0. 032

0. 232

0. 432

0. 532

0. 632

0. 732

E 2n

0. 776

0. 778

0. 77B

0. 778

0. 778

0. 776

0. 778

0. 778

0. 77B

0. 778

E vs E 1
Zn ref d

0. 0 1. 01 0. 0000

4. 0 1. 01 0. 0306

8. 0 1. 01 0. 0613

15. 0 1. 01 0. 1149

25. 0 1. 01 0. 1915

66. 0 1. 01 0. 5057

100. 0 1. 01 0. 7662

160. 0 1. 01 1. 2260

340. C) 1. 01 2. 6053

360. 0 1. 01 2. 7586

rea de contacto 139. 5 cm 2

104.- 

E bO 2
0. 318

0. 318

0. 268

0. 168

0. 068

0. 032

0. 232

0. 432

0. 532

0. 632

0. 732

E 2n

0. 776

0. 778

0. 77B

0. 778

0. 778

0. 776

0. 778

0. 778

0. 77B

0. 778





Tabla No. 10

Placas de Zn - Pb02
106.- 

Cat6dica

i E pbDv2S E Id F-Pb02ret

d 7n

0. 0 0. 55 0. 0000 0. 318

4. 0 0. 55 0. 0302 0. 318

8. 0 0. 50 0. 0613 0. 268

15. 0 0. 40 0. 1149 0. 168

38. 0 0. 20 0. 2911 0. 032

60. 0 0. 00 0. 4597 0. 232

66. 0 0. 10 0. 5057 0. 332

100. 0 0. 20 0. 7662 0. 432

140. 0 0. 30 1. 0767 0. 532

160. 0 0. 40 1. 2260 0. 632

340. 0 0. 50 2. 6053 0. 732

360. 0 0. 60 2. 6869 0. 832

An6dica

Area de contacto 130. 5 cm 2

E vs E I E
7n ref d 7n

C. 0 0. 90 0. 0000 0. 668

4. 0 0. 90 0. 0306 0. 668

14. 0 0. 90 0. 1072 0. 668

36. 0 0. 90 0. 2758 0. 668

69. 0 0. 90 0. 5287 0. 668

150. 0 0. 90 1. 1494 0. 668

330. 0 0. 90 2. 5287 0. 668

Area de contacto 130. 5 cm 2





los. - 

SISTEMA Zn - Pb02 CON EL ELECTROLITO No. 3

Conclusiones: 

1 .- Hay polarizaci6n, porque hay abatimiento del potencial cat6dico. 

2.- El potencial an6dico se mantiene practicamente constante, por - 

consiguiente hay control cat6dico. 

3.- La polarizaci6n se agudiza hasta casi anular la fuerza electromo

trrz, presentando un potencial de corrosi6n muy cercano al pot n
cial an6díco. 



lQ9. 

CONCLUSIONES GENERALES

1.- El cambio producido en el voltaje ( polarizaci6n), qued6

manifestado al trazar en una gráfica los potenciales de

los electrodos contra las densidades de corriente. 

2.- La actividad de los electrodos y su potencial varían -- 

cuando pasa a través de ellos una intensidad de corrien

te definida, lo cual nos indica el grado de polariza--- 

ci6n de los electrodos. 

3.- Los datos experimentales se analizaron utilizando un mé

todo gráfico, en el cual se trazaron los valores del pa

tencial cat6dico ( Ered) y an6dico ( EOX) frente a los va

lores de la densidad de corriente ( Id). 

4.- Cuando la variaci6n del potencial por unidad de corrien

te incrementada es pequeffa, no hay polarizaci6n en el - 

electrodo. Si por el contrqrio, la variaci6n del Poten

cial por unidad de corriente incrementada es grande, la

reacci6n es lenta en los electrodos, por lo tanto la p2

larizaci6n es considerable. 

5.- En el caso particular del electrodo de Zn frente al Fe, 

Pb y Pb02 se observa un considerable abatimiento en el

potencial cat6dico ( Ered) mientras que el potencial -- 

an6dico ( Eox) se mantiene prácticamente constante, ma- 



lió. 

nifestando un control cat6dico en cualquiera de los

sistemas y electrolitos estudiados. 

En el caso del Zn frente al Pb, la polarizaci6n se ag1

diza hasta casi anular ¡ a f. e. m. presentando un poten- 

cial de corrosi6n muy cercano al potencial an6dico. 

7.- De los tres electrolitos que se utilizaron el más efec- 

tivo fue el No. 3, ya que mostr6 propiedades inhibido— 

ras bastante buenas, produciendo pasivaci6n en el metal; 

debido Posiblemente a reacciones en el mismo metal, con

la consecuente formaci6n de capas protectoras. 

El electrolito No. 2 también mostr6 propiedades inhibi- 

doras, ya que el electrodo esta menos sujeto a la reac- 

ci6n, provocando un ataque menor y homogéneo en el me— 

tal. 

En el electrolito No. 1, debido a que es muy corrosivo, 

la reacci6n que se efectúa en la interfase es muy vio— 

lenta, con gran desprendimiento de hidr6geno que afecta

considerablemente la polarizaci6n de los electrodos; -- 

además la corrosi6n no es homogénea en la superficie del

electrodo ya que presenta zonas de corrosi6n aisladas - 

pero muy marcadas, que también influyen considerablemen

te en la polarizaci6n. 
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